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(54) Title: BIOLOGICALLY DEGRADABLE POLYMER MIXTURE 
(54) Bexeichnung: BIOLOGISCH ABBAUBARE POLYMERMISCHUNG 
(57) Abstract 

A biologically degrade polymer mixture contains a« least one biopo.ymer 
selected from the following materials: an aromatic polyester, a polyester-copolymer with both aliphauc and aromatic mocks, poiyesrc 
amide; a polyglycol; a polyester urethane; and/or mixtures of these components. 

(57) Zusammenfasning 

Eine biologisch abbaubare Polymermischung weist als Bestandteile mindestens ein auf ^^^"n &££ 
hergestllL Bio$ymer auf und ein Polymer, ausgewah.t aus den ^^l^^^^^^TvTyS^ 
Copolymer, wobei das Polyester-Copolymer aliphatische wie auch aromatische BlOcke aufweist. ein Polyesteramia, roiygry* 

Polyesterurethan und/oder Mischungen davon. 
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Biologisch abbaubare Polymermischung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine biologisch abbaubare 
Polymermischung, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie ein 
Verfahren zur Verarbeitung der erf indungsgemassen Polymer- 
mischung. 

Aus einer Vielzahl von Patentschrif ten und Artikeln sind Vor- 
schlage fir das Herstellen von biologisch abbaubaren Polymer- 
mischungen bekannt. Das grosse Problem bei Polymermischungen 
liegt in der Regel darin, dass diejenigen Mischungen, welche 
eine ausgezeichnete, biologische Abbaubarkeit aufweisen nur 
begrenzte Einsatzm6glichkeiten im Bereich der technischen 
Kunststoffe aufweisen, womit sich der relativ bescheidene 
Erfolg bis heute erkl&rt. Polymermischungen mit verbesserten 
Eigenschaf ten sind entweder biologisch ungenugend oder mit 
erhohtem Aufwand abbaubar, oder aber sind zu teuer. 

Aus der EP-535 994 ist eine Polymermischung bekannt, im we- 
sentlichen bestehend aus Starke und einem aliphatischen Poly- 
ester, wie beispielsweise Polycaprolacton, wobei die Starke 
vorzugsweise mit Wasser destrukturiert ist. 

Demgegenuber und in Kenntnis der Unzul&nglichkeiten von mit 
Wasser destrukturierter Starke wird in der DE-42 37 535 vor- 
geschlagen, fur eine biologisch abbaubare Polymermischung 
thermoplastische Starke zu verwenden, welche unter Ausschluss 
von Wasser und unter Verwendung eines geeigneten Plastifi- 
ziermittels hergestellt wird. Die vorgeschlagenen Polymer- 
mischungen enthalten thermoplastische Starke, ein hydrophobes 
Polymer sowie ein Phasenvermittler , wobei als bevorzugte Mi- 
schung thermoplastische Stirke mit Polycaprolacton vorge- 
schlagen wird. 
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An sich sind aliphatische Polyester geeignete Mischkomponen- 
ten fur die Herstellung von biologisch abbaubaren Polymer- 
mischungen, weisen sie doch eine gute biologische Abbaubar- 
keit auf . Allerdings weisen aliphatische Polyester nur massi- 
ge Materialeigenschaften auf, wie z.B. in bezug auf Schmelz- 
punkt, Zugfestigkeit, etc., weshalb auch entsprechende 
Mischungen unter Verwendung eines auf Basis von nachwachsen- 
den Rohstoffen hergestellten Polymers, wie beispielsweise 
thermoplastische Starke nur m&ssige Eigenschaf ten auf weisen, 
womit erneut die Einsatzf ahigkeit im Bereich der technischen 
Kunststoffe in Frage gestellt ist. 

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erf indung eine 
biologisch abbaubare Polymermischung vorzuschlagen, die so- 
wohl biologisch einwandfrei abbaubar ist, und zusatzlich gute 
mechanische und thermische Eigenschaf ten aufweist, damit ein 
Einsatz als technischer Kunststoff bzw. als Massekunststof f 
in Frage kommt. Eine weitere Voraussetzung fur die Eignung 
als Massekunststoff liegt auch darin, dass der Preis fur die 
Aufgabe gemass vorgeschlagene Polymermischung eine akzeptable 
Grosse aufweist. 

Erf indungsgemass wird die vorab vorgeschlagene Aufgabe mit- 
tels einer biologisch abbaubaren Polymermischung gemass dem 
Wortlaut nach Anspruch 1 gel&st. 

Die Vielzahl im Stand der Technik vorgeschlagenen Biopolymere 
bzw. biologisch abbaubaren Polymermischungen sind zu einem 
Grossteil auf Starke aufgebaut bzw. verwenden Starke, wobei 
allerdings native Starke als technisch brauchbares Polymer 
kaum geeignet ist. Starke wird deshalb vorgeschlagen, da es 
biologisch gut abbaubar ist, einen gtostigen Preis aufweist 
und aufgrund des Basierens auf einem nachwachsenden Rohstof f 
unabhangig von Erd61produkten ist. Aufgrund der schlechten 
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Eignung von nativer Starke als "technischer Kunststoff" wird 
erf indungsgemass vorgeschlagen sogenannte thermoplastische 
St4rke zu verwenden, wie sie beispielsweise in der 
PCT/WO90/05161 vorgeschlagen wird. Diese thermoplastische 
Starke wird erhalten, indem native Starke mittels eines Pla- 
stifizier- Oder Quellmittels in der Schmelze zu einer homoge- 
nen Masse verarbeitet wird, wobei der Anteil an Quell- oder 
Plastif iziermittel in der Regel zwischen 10 und ca. 40%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, betragen kann. Ge- 
eignete Quell- oder Plastif iziermittel sind, wie in Anspruch 
4 dargelegt, unter anderem beispielsweise Glyzerin oder Sor- 
bitol . 

Aufgrund der nach wie vor limitierten Eigenschaf ten von ther- 
moplastischer Starke fur die Verwendung in Massekunststof f en 
wird nun erf indungsgemass vorgeschlagen, diese mit mindestens 
einem weiteren Polymeren zu mischen, wie mit einem aromati- 
schen Polyester, mit einem Polyester -Copolymeren, wobei das 
Polyester- Copolymer aus ublichen Diolen und aus aromatischen 
und aliphatischen Dicarbonsauren hergestellt ist, mit einem 
Polyesteramid, einem Polyethylenoxidpolymer bzw. einem 
Polyglykol, einem Polyesterurethan und/oder Mischungen davon. 
Fur die Verbesserung der eher massigen Materialeigenschaf ten 
von thermoplastischer Starke haben sich insbesondere die 
Polymerklassen der diversen Polyester und Copolyester bzw. 
Polyglykole als geeignete Materialien erwiesen. Die im Stand 
der Technik vorgeschlagenen aliphastischen Polyester, welche 
zwar eine gute biologische Abbaubarkeit aufweisen, sind auf- 
grund ihrer ebenfalls massigen Materialeigenschaf ten in bezug 
auf Schmelzpunkt und Zugfahigkeit nicht besonders geeignet, 
zu einer Verbesserung der Materialeigenschaf ten der thermo- 
plastischen Starke selbst beizutragen. Demgegentiber zeigen 
aromatische Polyester ausgezeichnete Materialeigenschaf ten, 
jedoch ist ihre biologische Abbaubarkeit eher mSssig. Dagegen 
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weisen nun unter anderem Polyester -Copolymere, basierend auf 
aromatischen und aliphatischen Di-Carbonsauren, Polyester ami- 
de sowie Polyesterurethane sowohl hervorragende Materialei- 
genschaften auf, wie auch eine schnelle biologische Abbaubar- 
keit, weshalb sie sich besonders gut eignen fOr die Verwen- 
dung in Polymermischungen mit thermoplastischer Starke. 



Die in der Polymermischung mit thermoplastischer Starke er- 
f indungsgemass vorgeschlagenen, zu verwendenden Polyester- 
Copolymere sind nebst den ublich verwendeten Polyolen auf 
aromatischen und aliphatischen Di-Carbonsauren aufgebaut, und 
weisen die nachfolgende allgemeine Struktur auf: 
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Die erf indungsgemass vorgeschlagenen Polyester- Copolymere 
konnen aus petrochemischen Massenprodukten, wie Adipinsaure, 
Sebacinsaure, Terephthalsaure und einem Diol, mittels Poly- 
kondensation hergestellt werden, wobei als Diole handelsub- 
liche, wie 1 , 2-Ethandiol , 1, 3-Propandiol , 1, 4-Butandiol 
und/oder 1,6 Hexandiol verwendet werden. Wesentlich ist, dass 
sowohl aromatische wie auch aliphatische Di-Carbonsauren ver- 
wendet werden, mittels welchen die statistischen Polyester- 
Copolymere, beispielsweise mittels eines konventionallen Po- 
lykondensationsverfahrens hergestellt werden. 

Statistische Copolyester aus aliphatischen und aromatischen 
Di-Carbons&uren, mit einem Anteil, beispielsweise von ca. 35 
- 55 mol% an aromatischer Saure, wie beispielsweise Te- 
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rephthalsaure, stellen einen optimalen Kompromiss zwischen 
biologischer Abbaubarkeit und Materialeigenschaf ten dar, wo- 
tnit sie besonders gut geeignet sind in Mischungen mit ther- 
moplastischer Starke. Die biologische Abbaubarkeit derarti- 
ger, statistischer Copolyester liegt innerhalb 8-12 Wochen 
in Kompost und Erde. In diesera Zusammenhang sei auf das US- 
Patent 5 446 079 verwiesen, in welchem die Darstellung von 
aliphatisch-aromatischen Copolyestern ausfuhrlich beschrieben 
ist. 

Fur die Herstellung eines erf indungsgem&ssen Starke/Polye- 
ster-Copolymerblends haben sich beispielsweise Polyalkylen- 
terephthalate und Polyethylenterephthalate als geeignete Co- 
polyester erwiesen, welche aus aliphatischen Diolen und aro- 
matischen Dicarbonsauren hergestellt werden. 

Zusatzlich zu den erf indungsgemass vorgeschlagenen und oben 
beschriebenen Starke/Polyester-Copolymerblends hat es sich 
gezeigt, dass mit Starke bzw. thermoplastischer Starke ge- 
blendete oder gefullte Polyesteramide mit Estergehalten zwi- 
schen 30 und 70 Gew.% gute mechanische Eigenschaf ten, auch 
zur Herstellung von Folien und eine gute Abbaubarkeit bzw. 
Kompostierbarkeit aufweisen. Vorgeschlagen werden beispiels- 
weise Polyesteramide mit einem mittleren Molekulargewicht in 
einem Bereich von 10 - 300' 000, vorzugsweise 20 - 150' 000. Im 
ubrigen sei auf die europ&ische Patentanmeldung EP-A-641 817 
verwiesen, in welcher die Synthese der erf indungsgemass vor- 
geschlagenen Polyesteramide ausfuhrlich beschrieben ist. Er- 
wahnt sei lediglich, dass erf indungsgemasse Polyesteramide 
aus Monomeren der folgenden Gruppen aufgebaut sein konnem 
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Dialkohole wie Ethylenglykol, 1, 4-Butandiol, 1,3- 
Propandiol, 1 , 6 -Hexandiol Diethylenglykol und andere; 
und/ oder 

Dicarbons&ure wie Oxals&ure, Bernsteinsaure, Adipinsaure 
und andere auch in Form ihrer jeweiligen Ester (Methyl-, 
Ethyl- usw.) ; und/oder 

Hydroxycarbonsauren und Lactone wie Caprolacton und an- 
dere; und/ ode r 

Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin usw.; und/- 
oder 

cyclische Lactame wie € -Caprolactam oder Laurinlactam 
usw. ; und/oder 

(j-Aminocarbonsauren wie AminocapronsSure usw: und/oder 
Mischungen (1:1 Salze) aus Dicarbonsauren wie Adipinsau- 
re, Bernsteinsaure usw. und Diaminen wie Hexamethylendi- 
amin, Diaminobutan usw. 

Fur den Fall, dass die Polymermischung weitgehendst auf ther- 
moplastischer Starke und einem aromatischen Polyester, einem 
aliphatisch-aromatischen Copolyester oder einem Polyesteramid 
basiert kann es vorteilhaft sein, als weitere Komponente ei- 
nen aliphatischen Polyester oder Copolyester beizufugen, wie 
beispielsweise Polycaprolacton. Dadurch wird die beispiels- 
weise relativ schlechte biologische Abbaubarkeit des aromati- 
schen Polyesters durch die ausgezeichnete Abbaubarkeit des 
aliphatischen Polyesters ausgeglichen. Als Beispiel hierzu 
sei erwahnt eine Polymermischung, bestehend aus thermoplasti- 
scher Starke, mindestens einem Polyethylenterephthalat (PET) 
oder ein Polyalkylenterephthalat sowie Polycaprolacton. Wei- 
tere Beispiele aliphatischer Polyester bzw. Copolyester sind 
Polymilchsaure, Polyhydroxybuttersaure, Polyhyroxybenzoesau- 
re, Polyhydroxybuttersaure-Hydroxyvaleriansaure-Copolymer 

und/oder Mischungen da von. 
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Je nachdem wie die Herstellung der Polymermischung erfolgt 
ist es vorteilhaft, wenn diese zus&tzlich ein Blockcopolymer 
als Phasenvermittler enthalt, urn zwischen der thermoplasti- 
schen StSrke und dem hydrophoben Polymer in Form des Polye- 
sters eine kontinuierliche, homogene Phase zu bilden. Ein 
derartiger Phasenvermittler kann beispielsweise ein 
Reaktionsgemisch sein, erhalten durch im wesentlichen was- 
serfreies Mischen von thermoplastischer StSrke oder gegebe- 
nenfalls nativer bzw. destrukturierter Starke mit einem ali- 
phatischen oder aromatischen Polyester bzw. Copolyester, mit 
einem aromatisch/aliphatischen Copolyester, mit einem Poly- 
esteramid und/oder einem Polyesterurethan. 

Der Anteil thermoplastischer Starke, enthaltend das oben er- 
w&hnte Plastif izier- bzw. Quellmittel kann in der erfindungs- 
gemass vorgeschlagenen Polymermischung einen Anteil zwischen 
10 - 95 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht , betragen, vor- 
zugsweise werden 30 - 75 Gew.% thermoplastischer Starke ver- 
wendet. Der Anteil thermoplastischer Starke hangt einerseits 
vom verwendeten Polyester bzw. Copolyester ab sowie anderer- 
seits vom Verwendungszweck der Polymermischung, wie 
Spritzguss, Extrusion oder Folienblasen. Auch die Anforderun- 
gen an die Materialeigenschaf ten beeinflussen den Anteil 
thermoplastischer Stirke. Werden beispielsweise erhohte Mate- 
rialanf orderungen in bezug auf mechanxsche und thermische 
Eigenschaf ten gestellt, wird vorzugsweise ein Anteil thermo- 
plastischer StSrke im Bereich von 40 - 65 Gew.% angestrebt, 
womit auch der Preis der Mischung nach wie vor akzeptabel 
bleibt . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Mischungen, 
enthaltend 90-30, insbesondere 80 - 40 Gew.% thermopla- 
stisch verarbeitbare Polyesteramide aus 30 - 70 Gew.% alipha- 
tischen Estern bzw. 70-30 Gew.% aliphatischen Amidstruktu- 
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ren, wobei weiter vorzugsweise 10 - 90 Gew.%, insbesondere 20 
- 60 Gew.% Starke oder thermoplastische Starke enthalten 
sind. 

Das Zusetzen weiterer Additiven, wie Weichmacher, Stabilisa- 
toren, Antif lamrnmitteln sowie weiterer, biologisch abbaubarer 
Polymere, wie Celluloseester, Celluloseacetat , Cellulose, Po- 
lyhydroxibutters&ure, hydrophoben Proteine, Polyvinylalkohol , 
etc., ist moglich und richtet sich erneut nach den Anforde- 
rungen an die herzustellende Polyraerraischung sowie selbstver- 
stindlich auch nach der Verfugbarkeit der entsprechenden Kom- 
ponenten. Als Additive kommen auch die nachfolgend angefuhr- 
ten Polymere in Frage, wie Gelatine, Proteine, Zeine, Poly- 
saccharide, Cellulosederivate, Polylactide, Polyvinylalkohol , 
Polyvinylacetat , Polyacrylate , Zuckeralkohole , Schellack , 
Casein, Fettsaurederivate, Pf lanzenf asern, Lecithin, Chito- 
san, Polyesterpolyurethane sowie Polyesteramide . Zu erwahnen 
sind auch Polyesterblends , bestehend aus thermoplastischer 
Starke, dem erf indungsgemass vorgeschlagenen, aliphatisch/- 
aromatischen Polyester sowie als weitere Komponente, Copoly- 
mere, ausgewahlt aus Aethylen-AcrylsSure- Copolymer und Aethy- 
len-Vinylalkohol -Copolymer. 

Als Fullstoffe eignen sich insbesondere auch organische 
Fullstoffe, erhalten aus nachwachsenden Rohstoffen, wie bei- 
spielsweise Cellulosef asern. 

Um die hydrophilen Polymereigenschaf ten von thermoplastische 
Starke enthaltenden Werkstoffen zu reduzieren konnen auch 
Verne tzungsmittel zugesetzt werden, wie beispielsweise Alkyl- 
ketendimere der nachfolgenden allgemeinen Forme 1 : 
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wobei R = linear gesattigte Alkylgruppe im Bereich von C12 - 
C 24. Die Konzentration derartiger Netzmittel betragt in der 
Regel ca. 0,05-2 %, bezogen auf das Gewicht, Anteil trocke- 
ne thermoplastische Starke in der Polymermischung, vorzugs- 
weise 0,1 - 1 Gew.%. Die vorgeschlagenen Alkylketendimere 
reagieren dabei mit den Hydroxylgruppen des Starkepolymers . 

Die Herstellung der erf indungsgemcLss vorgeschlagenen Polymer- 
mischung erfolgt, indem St&rke, wie vorzugsweise thermopla- 
stische StSrke, zusammen mit dem aromatischen Polyester und/- 
oder dem Polyester- Copolymeren enthaltend aromatische wie 
auch aliphatische Bestandteile in der Schmelze gemischt wird, 
wobei vor oder beim Mischen der Wassergehalt in der Mischung 
auf weniger als 1 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der 
Mischung, reduziert wird. 

Speziell im Falle des ausschliesslichen Verwendens eines aro- 
matischen Polyesters zusammen mit der thermoplastischen Star- 
ke fur das Herstellen der Polymermischung hat es sich als 
vorteilhaft erwiesen, zusatzlich einen aliphatischen Polye- 
ster bei der Herstellung beizufugen. Beispielsweise geeignete 
aliphatische Polyester sind beispielsweise Polycaprolacton, 
PolymilchsSure, etc. wie oben bereits angefuhrt. Weitere ge- 
eignete aliphatische Polyester sind beispielsweise Polyathy- 
lensuccinat (PESU) und Polybutylensuccinat (PBSU) . Die letzt- 
genannten aliphatischen Polyester entstehen durch Reaktion 
von Glykolen mit aliphatischen Dicarbonsauren und anderen 
S&uren und weisen die nachfolgende allgemeine Strukturf ormel 
auf : 
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In jedem Falle wird gemass einer bevorzugten Ausfiihrungsva- 
riante des erf indungsgem&ssen Verfahrens vorgeschlagen, den 
Wassergehalt wahrend dem Mischen der Schmelze auf unter 0,5 
Gew,%, vorzugsweise gar auf unter 0,1 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung, zu reduzieren. 

Beim Herstellen der erf indungsgemass vorgeschlagenen Polymer- 
mischung liegt zu Beginn die thermoplastische St&rke als so- 
genannte disperse Phase vor, wahrenddem der Polyester bzw. 
der Copolyester das Polyesteramid oder das Polyesterurethan, 
ein hydrophobes Polymer darstellend, als weitgehendst zusam- 
menhangende , kontinuierliche Phase vorliegt . Es liegt nun die 
Vermutung nahe, dass beim Mischen der beiden Polymere unter 
Ausschluss von Wasser die in den Molekulketten des Polyesters 
bzw. Copolyesters, etc. eingebauten Estergruppen Vereste- 
rungsreaktionen mit der thermoplastischen Starke eingehen, 
womit die so reagierenden Molekulketten mit der Starke einen 
Phasenvermittler bilden, der eine molekulare Kopplung der 
beiden Phasen ermoglicht, und sich somit eine kontinuierliche 
Phase bildet. Im Falle von Feuchtigkeit wird diese Reaktion 
kcnkurrenziert, indem die Saureestergruppen bei Anwesenheit 
von Wasser nicht mit der St&rke zur Bildung des Phasenver- 
mittlers reagieren, sondern hydrolisieren. Damit aber wird 
die Bildung des Phasenvermittlers verhindert, womit ein ein- 
wandfreies Dispergieren bzw. Homogenisieren verunmdglicht 
wird. Selbstverstandlich ist es moglich von vorn herein einen 
Phasenvermittler, wie ein Blockcopolymer , zu verwenden, wel- 
ches mindestens zwei Bl6cke umfasst, wobei der eine Block in 
der hydrophoben Polyesterphase wenigstens weitgehendst 15s- 
lich ist und der andere Block wenigstens weitgehendst in der 



